republique francaise 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 

PARIS 

DEMANDE 
DE BREVET D' INVENTION 

® N° 77 07620 

@ Nouvallas compositions k usage cosmetique. 

© Classification Internationale (Int. CI. 2 ). A 61 K 7/48; C 07 C 69/00. 

(2) Date de depot 15 mars 1977, a 14 h 58 mn. 

@ @ @ Priority revendiquee : 

@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demands B.O.P.I. - «Listes» n. 41 du 13-10-1978. 

@ Deposant : LABORATOIRES CASSENNE, resident en France. 

@ Invention de : 

(73) Titulaire : Idem @ 
@ Mandataire : 



© N" de publication : 2 383 662 

(A n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction). 



des fascicules a I'lMPRIMERIE NATCONALt, 27. rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



1 



2383662 



La presente invention, a la realisation de laquelle ont parti- 
cip§ MM. Bernard HERCELIN et Jean-Francois HAMON, concerne de nou- 
velles compositions S usage cosmetique. 

On sait que la surface de la peau est recouverte par un cer- 
5 tain nombre de bacteries. Ces bacteries, et notamment le Coryne- 
bacterium Acnes, secretent des enzymes. Parmi celles-ci, on trouve 
en particulier, des lipases et des proteases. 

Les lipases, qui sont capables d'hydrolyser les triglycerides 
du sebum, et par voie de consequence, de liberer localement des 
10 concentrations importantes d'acides gras, sont en partie responsa- 
bles de reactions cutanees inesthetiques. Les proteases, quant a 
elles, sont capables d'agir directement sur les tissus, et notam- 
ment sur le collagene de la peau en produisant des reactions in- 
flammatoires locales. 
15 Ces reactions cutanees inesthetiques et ces reactions inf lam- 

matoires locales se traduisent en particulier par des rougeurs ou 
des eruptions plus ou moins saillantes, localisees au visage ou a 
la partie supSrieure du thorax ou du dos. 

Les substances qui exercent une activite inhibitrice des en- 
20 zymes secretees par Corynebacterium Acnes peuvent ainsi etre avan- 
tageusement mises 5 profit en cosmetique, pour entretenir la sante 
de la peau, et eviter les inconvenients precites. 

Or, il vient d'etre trouve que certains esters d'oleyle pos- 
sedent des proprietes inhibitrices des enzymes secretees par Cory- 
25 nebacterium Acnes. 

La pr§sente invention a ainsi pour objet de nouvelles composi- 
tions a usage cosmetique caracterisees en ce qu" elles renferment 
un ester d'oleyle repondant a la formule g§nerale : 

^^,CH-COO-C lg H 35 (IJ 

R 2 

30 dans laquelle B- 1 represente un radical alcoyle, linSaire ou ramifiS, 
renfermant de 1 a 5 atomes de carbone, un radical phenyle, un radi- 
cal benzyle, un radical phenethyle, un radical phinoxy, un radical 
phenoxy substitue par un ou deux atomes de chlore, ou par un ou deux 
radicaux hydroxy, ou par un ou deux radicaux methoxy, R 2 represente 

35 un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle renfermant de 1 a 3 ato- 
mes de carbone. 

Dans la formule ginerale I, et dans ce qui suit, le terme 
radical alcoyle, lingaire ou ramifig, renfermant de 11 5 atomes 
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de carbone peut dgsigner, par example, un radical mgthyle, gthyle, 
propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, tert-butyle ou pentyle ; le 
terme radical alcoyle renf ermant de 1 a 3 atomes de carbone peut de- 
signer, par exemple, un radical methyle, gthyle, propyle. 
5 Parmi les compositions a usage cosmetique de 1' invention, on 

retient notamment celles qui renferment un ester d'oleyle rgpondant 
a la formule ginerale I dans laquelle R ± represente un radical mg- 
thyle, gthyle, n-propyle, n-butyle, tert-butyle, phenyle, benzyle, 
phenetyle, phenoxy, phenoxy substitue par un atome de chlore, par 

10 un radical hydroxy, ou par un ou deux radicaux methoxy, R 2 reprg- 
sente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou ethyle. 

Parmi ces dernieres compositions, on retient plus particulie- 
rement celles qui renferment un ester d'oleyle rgpondant a la for- 
mule generale I dans laquelle 1^ reprgsente un radical methyle, n- 

15 butyle, phenyle ou phenoxy, R 2 represente un atome d'hydrogene, un 
radical methyle ou ethyle. 

Parmi celles-ci, on retient notamment celles qui renferment 
l'un des esters d'oleyle rgpondant a la formule generale I dont les 
noms suivent : 

20 - Le 2-methyl-propanoate de (Z) 9-octadecgnyle ; 

- Le 2-ethyl-hexanoate de (Z) 9-octad§cenyle ; 

- L' oC -methyl-benzene acetate de (Z> 9-octadecgnyle ; 

- Le phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle. 

Parmi les compositions a usage cosmStique de 1* invention, on 
25 retient notamment les compositions a usage cosmetique, caracterisees 
en ce qu'elles renferment de 0,1 % a 50 % d'un ester d'olgyle tel 
que defini ci-dessus. Parmi ces dernieres, on retient de preference 
les compositions 5 usage cosmetique, caracterisges en ce qu'elles 
renferment de 3 % a 30 % d'un ester d'oleyle tel que defini ci- 
30 dessus. 

Les autres constituants entrant dans ces compositions a usage 
cosmetique peuvent etre apportgs par diver ses bases convenant pour 
une application externe sur la peau, generalement et spgcialement 
utilisges pour cet usage. 

35 En raison de leurs tres interessantes propriites antilipasi- 

ques et antiproteasiques illustrees plus loin dans la partie expg- 
rimentale, les compositions, objet de la prgsente invention, peu- 
vent avantageusement etre utilisges notamment en applications lo- 
cales pour entretenir la peau. Ces applications peuvent etre faites, 

40 par exemple, matin et soir. 
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Ces compositions peuvent etre solides, liguides ou gazeuses et 
se presenter sous les formes couramment utilisees en cosmetologie 
comme, par exemple, les pommades, les cremes, les gels, les savons, 
les lotions, les laits, les huiles pour le bain, les masques ou les 
5 aerosols. 

Parmi les compositions preferges de 1' invention, on peut rete- 
nir plus particulierement les compositions qui se presentent sous 
forme de pommade, de creme, de gel, de lotion, d'huile pour le bain 
ou d' aerosol. 

10 L 1 invention a enfin pour objet un procede pour entretenir la 

peau, caractgrise en ce que l'on applique sur celle-ci une composi- 
tion telle que definie precidemment. 

Les compositions cosmetiques de la presente demande peuvent 
etre preparees selon les methodes usuelles. Les esters d'oleyle 

15 tels que definis ci-dessus peuvent etre incorpores a des bases ha- 
bituellement utilisees dans ces compositions cosmetiques, telles 
que notamment des polyethyleneglycols, des cires, des corps gras, 
des derives steariques, des alcools, tels que les alcools stearyli- 
que, cStostearylique, des huiles vegetales, telles que l'huile 

20 d'amande douce, l'huile de ricin, des huiles mingrales, des mouil- 
lants, des gpaississants, des conservateurs, des parfums, des colo- 
rants ou d'autres bases connues. 

Des exemples de telles compositions sont donngs plus loin dans 
la par tie experimentale. 

25 Certains produits repondant a la formule ggnerale I sont dg- 

crits dans la litterature. 

II en est ainsi des n-propanoate, n-pentanoate et benzSne- 
acgtate de (Z) 9-octadecenyle (dgcrits dans C.A. 80, 82007w) , du n- 
butanoate de (Z) 9-octadgcenyle (decrit dans C.A. 52, 9637d) , et du 

30 phgnoxy-acetate de (Z) 9-octadgcgnyle (decrit dans C.A. 55, 11368c). 

Les produits de formule ggngrale I, lorsqu'ils ne sont pas dg- 
crits, peuvent etre prepargs par rgaction d'un acide de formule : 




dans laquelle et R 2 ont la signification deja indiquge ou d'un 
35 derivg fonctionnel de cet acide, avec l'alcool olgique de formule : 
CH 3 - (CH 2 ) ? -CH=CH- (CH 2 ) ? -CH 2 OH (III) 

Le derivg fonctionnel de l'acide de formule II peut avantageu- 
sement §tre constitue par un anhydride d' acide ou un chlorure d "acide. 
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La reaction est avantageusement effective au sein d'un solvent 
organique tel que le benzene, en presence d'un acide sulfonique tel 
que 1' acide par a toluene sulfonique. 

Des exemples d'une telle preparation figurent ci-apres dans la 
5 par tie experimental. 

L' invention a enfin pour objet, a titre de produits industriels 
nouveaux, utiles notamment pour la pr§paration des compositions a 
usage cosmetique telles que definies ci-dessus, les esters d'oleyle 
dont les noms suivent : 
10 - Le 2-m§thyl-propanoate de (Z) 9-octadicenyle ; 

- Le 2-ethyl-hexanoate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 3,3-dimethyl-butanoate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le benzene-propanoate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le benzene-butanoate de (Z) 9-octadecenyle ; 

15 _ L ' -methyl-benzene acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 2-phenoxy-propanoate de (Z) 9-octadecenyle '; 

- Le 3-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 4-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 3-h.ydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 
20 - Le 4-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 3-methoxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 3,5-dimethoxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle. 

II va etre donn§ maintenant, 3 titre non limitatif , des exem- . 
pies de mise en oeuvre de 1' invention. 
25 Exemple 1 : 2-methyl-propanoate d e (Z) 9-octadecenyle. 

On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
tropique 15,9 g d'alcool oleique, 6,5 g d' acide isobutanolgue, 80 mg 
d' acide p-toluene sulfonique et 80 cm de benzene. ^ 

On parte au reflux jusqu'a recuperation de 1,8 cm d'eau. On 
dilue a 1' ether, lave par une solution froide et desoxygenee de 
carbonate acide de sodium puis a I'eau. 

On passe un charbon actif , seche sur sulfate de magnesium et 
evapore les solvants a froid. On obtient 20,4 g de 2-methyl- 
propanoate de (Z) 9-octadecenyle sous forme d'une huile jaune epais- 
35 se. 

Analyse : C 22 H 42 0 2 = 338,58. 
Calcule : C % : 78,04 H % : 12,5 
Trouve : -77,5 12,3 

Exemple 2 : 2-ethvl-hexanoate de (Z) 9-octa decenyle. 
40 On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
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tropique 13,3 g d'alcool oleique, 8 g d'acide 2-§thyl caproique, 
1 g d'acide p-toluine sulfonique dans 100 cm 3 de benzene. On porte 
au reflux pendant 16 heures, lave la phase organique a l'eau, puis 
par une solution aqueuse saturee de carbonate acide de sodium, et 
5 3 nouveau a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, filtre, eva- 
pore et distille sous azote. On obtient 12 g de 2-ethyl-hexanoate 
de (Z) 9-octadecenyle sous forme d'une huile incolore (Eb 0,025mm Hg = 
165-175°C) . 

Analyse : C 2g H 5Q 0 2 = 394,68 

10 Calcule : C % : 79,12 H % : 12,76 

Trouve : 79,14 12,49 

Exemple 3 : 3, 3-dimethyl-butanoate de (Z) 9-octadecenyle . 
On melange 2,68 g d'alcool oleique, 50 cm 3 de benzSne anhydre 
et 0,8 cm 3 de pyridine, puis lentement et sous bonne agitation, 
15 ajoute 1,4 cm 3 de chlorure de 1' acide 3, 3-dimethyl butanolque dans 
30 cm 3 de benzene anhydre. On porte au reflux pendant 2 heures, la- 
ve avec 50 cm 3 d'eau distillee, puis 2 fois avec une solution d'a- 
cide chlorhydrique a 10 % et de nouveau a l'eau jusqu'a neutrality 
. On seche la phase benzenique sur sulfate de magnesium et evapore. 
20 On obtient 3,5 g de 3, 3-dimethyl-butanoate de (Z) 9-octadecenyle. 
Analyse : C 24 H 4g 0 2 = 366,630 
Calcule : C % : 78,62 H % : 12,64 
TrouvS : 78,22 12,37 

Exemple 4 : behzene-propanoate de (Z) 9-occadecenyle . 

25 On introduit dans un ballon §quip§ pour une distillation azeo- 

tropique 26,85 g d'alcool oliique, 15,02 g d'acide benzene propio- 
nique, 200 mg d'acide p-toluene sulfonique et 100 cm 3 de benzene. 
On porte au reflux 4 heures, et recupere 1,8 g d'eau. On dilue a 
1' ether, lave par une solution aqueuse saturee de carbonate acide 

30 de sodium puis a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, evapore 
l'ether et distille sous vide. On recueille 35 g de benzene propa- 
noate de (Z) 9-octadecenyle sous forme d'une huile jaune pale 
(E^ mm Hg = 2l0°C) . 

Analyse : C 2? H 44 0 2 = 400,65 

35 CalculS : C % : 81 H % : 11,08 

Trouve : 80,80 11,12 

Exemple 5 : benzene-butanoate de (Z) 9-octadecenyle . 
On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
tropique 13,3 g d'alcool oleique, 9 g d'acide benzene butanolque 
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et 500 nig d'acide p-toluene sulfonique dans 150 cm de toluene. On 
parte au reflux pendant 5 heures, lave la phase organigue a l'eau, 
par une solution aqueuse saturee de carbonate acide de sodium, puis 
a nouveau a I'eau. On seche sur sulfate de magngsium, traite par du 
5 charbon actif, filtre et evapore. 

On recueille 12 g de benzene-butanoate de (Z) 9-octadScSnyle 
sous forme d'une huile jaune clair. 

Analyse : C 2g 0 2 = 414,67 

CalculS : C3F% : 81,10 H % : 11,18 
10 Trouve : 80,83 10,89 

Exemple 6 : ^-methyl-benzene acetate de (Z) 9-octadecenyle . 
On introduit dans un ballon eguipe pour une distillation azeo- 
tropigue 16 g d'alcool oleique, 10 g d 'acide °t -mgthyl-benzene ac§- 
tigue et 1 g d'acide paratoluene sulfonique dans 100 cm 3 de benzene. 
15 On porte au reflux pendant 4 H 30, lave la phase organique a l'eau 
puis par une solution aqueuse saturee de carbonate acide de sodium 
et de nouveau a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, filtre, 
evapore et distille 1 'huile residuelle sous azote. 

On obtient 17,2 g d' o4-methyl-benzene acetate de (Z) 9-octa- 
20 decSnyle sous forme d'une huile incolore (Eb 0,03 mm Hg = 185-190°C) 
Analyse : C 2? H 44 0 2 = 400,65 

Calculg : C % : 81,00 H % : 11,00 
Tiouve : 80,97 11,06 

Exemple 7 : 2-phenoxy-propanoate de (Z) 9-octadec§nyle . 
25 On introduit dans un ballon gquipe pour une distillation azeo- 

tropique 26,7 g d'alcool oleigue, 18,2 g d'acide 2-phinoxy propioni- 
que et 1 g d'acide p-toluine sulfonigue dans 100 cm 3 de toluene. On 
porte au reflux 2 heures. On lave la phase organique obtenue a l'eau 
puis a 1'aide d'une solution aqueuse saturee de carbonate acide de 
30 sodium et de nouveau a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, 
filtre, evapore et obtient 38 gde 2-phenoxy-propanoate de (Z) 9- 
octadecenyle sous forme d'une huile jaune. 

Analyse : C 2? H 44 0 3 = 416,65 . 

Calcule : C % : 77,83 H % : 10,64 
35 Trouve : 77,93 10,45 

Exemple 8 : 3-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadec§nyle . 

On introduit dans un ballon gquipe pour une distillation azSo- 
tropique 10,34 g d'acide 3-chlorophgnoxy acetique dans 100 cm 3 de 
benzene anhydre, 13,4 g d'alcool oliique dans 150 cm 3 de benzene 
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anhydre et 400 mg d'acide p-toluene sulfonique. 

On porte au reflux 3 heures, lave par une solution aqueuse sa- 
turee de carbonate acide de sodium, puis a l'eau. On traite par du 
charbon actif, seche sur sulfate de magnesium et evapore. On obtient 
5 21 g de 3-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle sous forme 
d'une huile jaune. 

Analyse : H 41 C10 3 = 437,068 

Calcule : C % : 71,45 H % : 9,46 

Trouve : 71,44 9,46 

10 Exemple 9 : 4-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle . 

On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
tropique 17,2 g d'acide 4-chlorophenoxy acetique, 21,3 g d'alcool 
oleique et 1 g d'acide p-toluene sulfonique dans 100 cm 3 de benzene. 

On porte au reflux 2 heures, lave la phase organique par une 
15 solution aqueuse a 10 % de carbonate acide de sodium, puis a l'eau. 
On seche sur sulfate de magnesium, filtre et evapore. 

On obtient 32 g de 4-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadece- 
nyle sous forme d'une huile (Eb 0,025 mm Hg. = 180-185 C C) . 

Analyse : C 2g H 41 C10 3 = 437,068 

20 Calcule : C % : 71,45 H % : 9,45 

Trouve : 71,22 9,27' 

Exemple 10 : 3-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle . 

On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
tropique 6,54 g d'alcool oleique, 5,54 g d'acide 3-hydroxy-phenoxy 
25 acetique et 75 mg d'acide p-toluene sulfonique dans 100 cm 3 de ben- 
zene anhydre. 

On porte au reflux pendant 2 heures, lave la phase organique 
par une solution aqueuse saturee de carbonate acide de sodium, puis 
a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, filtre et evapore le 
30 benzene. 

On obtient un produit brut que l'on fait recristalliser dans 
le methanol a - 30°C. On recueille finalement 6 g de 3-hydroxy- 
phenoxy acetate de (Z.) 9-octadecenyle sous forme d'un produit blanc 
(P = 25-30°C) . 
35 Analyse : H 42 0 4 = 418 

Calculi : C % : 74,7 H % : 10,03 

Trouve : 74,80 10,12 

Exemple 11 : 4-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle . 
On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
40 tropique 10,8 g d'alcool oleique, 9,2 g d'acide 4-hydroxy-phenoxy 
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acetique et 100 mg d'acide p-toluene sulfonique dans 100 cm 3 de 
toluene anhydre. 

On parte au reflux pendant 18 heures, lave la phase organique 
par une solution aqueuse saturee de carbonate acide de sodium, puis 
5 a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, evapore le toluene sous 
vide et distille l'huile residuelle. 

On recueille 7,5 g de 4-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9- 
octadecenyle sous forme d'une huile orangee (Eb 0,015 mm Hg = 170 - 
200°C) . 

10 analyse : C 25 H^ 2 O^ = 418 

Calculi : C % : 74,7 H % : 10,03 
Trouve : 74,42 9,81 

Exemple 12 : 3-methoxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle . 
On introduit dans un ballon Squipe pour une distillation azeo- 
15 tropique 9,15 g d'acide 3-methoxy-ph6noxy acetique dans 100 cm de 
benzene anhydre, 13,40 g d'alcool oleique dans 50 ml de benzene et 
400 mg d'acide p-toluene sulfonique. 

On parte au relfux 6 heures, lave a l'eau, seche sur sulfate 
de magnesium, §vapore et distille l'huile residuelle. 
20 On obtient 14 g de 3-methoxy-phenoxy acetate de (Z) 9- 

octadecenyle sous forme d'une huile (Eb 0,02 mm Hg ■ 200°C) . 
Analyse : C 2? H 44 0 4 = 432,65 
Calcul§ : C % : 74,95 H % : 10,25 
TrouvS : 75,23 10,13 

25 Exemple 13 : 3,5-dimethoxy-phenoxy acState de (Z) 9-octadeci- 

nyle . 

On introduit dans un ballon equipe pour une distillation azeo- 
tropique 8,9 g d'alcool oleique, 7 g d'acide 3,5-dimethoxy-phenoxy 
acetique et 1 g d'acide p-toluene sulfonique dans 150 ml de benzene. 
30 On chauffe au reflux pendant 8 heures, lave la phase organique 

a l'eau, puis par une solution aqueuse saturee de carbonate acide 
de sodium, et de nouveau a l'eau. On seche sur sulfate de magnesium, 
traite par du charbon actif , filtre et evapore a sec. 

On obtient 10 g de 3,5-dimethoxy-phgnoxy acgtate de (Z) 9- 
35 octadScenyle sous forme d'une huile jaune clair. 

Analyse : C 2Q H 46 0 5 = 462,67 

Calcule : C % : 72,68 H % : 10,02 

Trouve : 72,64 9,79 

Exemple 14 : Pommade pour l'entretien de la peau . 
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Par simple melange des ingredients, on a prgpari une pommade 



repondant a la f ormule : 

- 2-methyl-propanoate de (Z) 9-octadecenyle 5 g 

- Alcool cetostearylique . . . 30 g 

5 - Huile de paraffinede haute viscosite. 35 g 

- Vaseline blanche Codex. q.s.p. 100 g 

Bxemple 15 : Crgme pour l'entretien de la peau . 

On a prepare une creme repondant a la f ormule suivante : 

- 2-§thyl-hexanoate de (2} 9-octadecenyle 3 g 

10 - Alcool cetostearylique..'. 9 g 

- Sulfate de sodium de 1* alcool cetostearylique. 12 g 

- 2-octyl dodecanol 15 g 

- Huile d'amande douce... 6 g 

- Eau q.s.p. 100 g 



15 On melange successivement le 2-ethyl-hexanoate de (Z) 9- 

octadecenyle, I'alcool cetostearylique, le sulfate de sodium de 
l'alcool cetostearylique, le 2-octyl dodecanol et l'huile d'amande 
douce, chauffe le melange ainsi obtenu a environ 70°C et verse la 
phase grasse dans l'eau pr§alablement chauffee a environ 70°C. On 



20 agite vigoureusement jusqu'a constitution de l'emulsion. 
Exemple 16 : Pommade pour l'entretien de la peau . 
Par simple melange des ingredients, on a prepare une pommade 
repondant a la formule suivante : 

- -methyl-benzene acetate de (Z) 9-octadecSnyle 20 g 
25 - Alcool cetostearylique 30 g 

- Huile de paraffine de haute viscosite 35 g 

- Vaseline blanche Codex q.s.p. 100 g 

Exemple 17 : Pommade pour l'entretien de la peau . 

Par simple melange des ingredients, on a prepare une pommade 
30 repondant a la formule suivante : 

- Phgnoxy acState de (Z) 9-octadic§nyle. 5 g 

- Alcool cetostearylique...... 30 g 

- Huile de paraffine de haute viscosite 35 g 

- Vaseline blanche Codex q.s.p. 100 g 

35 Exemple 18 : Lotion pour l'entretien de la peau . 

On a preparS une lotion repondant a la formule : 

- 3-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadgcenyle. 20 g 

- Ethanol 60 g 

- Carbopol 940 (polymer e carboxyvinylique) 0,3 g 

40 - Methanolamine. 0,25 g 
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- Tri-ol&ate de sorbitan. . - . . 3 9 

- Eau q.s.p. 100 g 

La lotion est obtenue par melange des divers ingredients. 
Example 19 : Gel pour l'entretien de la peau . 

5 On a prepare un gel repondant a la formule suivante i 

- 3-hydroxy-phenoxy ac€tate de (Z) 9-octadecenyle 2 g 

- Alcool ethylique 96° ■•• 40 9 

- Ether polyglycolique d'alcools gras satures.. 3 g 

- Carbopol 940 (polymere carboxyvinylique) 3 g 

10 - Triethanolamine 2,5 g 

- E au q.s.P- 100 ? 



On melange le carbopol 940 a l'eau, ajoute la triethanolamine 
puis, sous agitation, le 3-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octa- 
decenyle, 1' alcool ethylique et 1" ether polyglycolique d'alcools 
15 gras .satures. On agite jusqu'a I'obtention d'un gel homogene. 
Exemple 20 : Aerosol pour 1 'entretien de la peau . 
On a prepare un aerosol repondant a la formule suivante : 
- 3,5-dimethoxy-phenoxy acetate de (Z) 

9-octadecenyle 10 9 

20 - Trichloromonofluoromethane q.s.p. 100 g 

Exemple 21 : Huile pour le bain destinee a l'entret ien de la 

peau . 

On a prepare une huile pour le bain repondant 3. la formule 



suivante : 

25 - Benzene-acetate de (Z) 9-octadec§nyle. 30 g 

- Mono-oleate de glycerol 35 g 

- 1-2 -propylene glycol ■ 5 9 

- 2-octyl dodecanol 30 5 



L'huile est obtenue par mSlange des divers ingrSdients. 
30 Etude de l'activitg inhibitrice des produits sur les enzymes 

secr§tees par Corynebacterium Acnes . 

A) Etude de 1'activite antilipasique (in vitro ) 

On fait incuber en emulsion a 37°C (pH 9,00 a 7,50) 10 ml 
de substrat (huile d'olive)en presence d'un extrait lipasique cons- 
35 titue par 1 ml d'une solution a 30 mg/ml d'une fraction lipasique 
de surnageant de culture de Corynebacterium Acnes (ATCC 11 828) 
obtenue par relargage au sulfate d'ammonium 2,4 M a pH 6,5. 

La cin^tique de 1'activite enzymatique (liberation d'acide 
gras) est enregistree au pH-stat. 
40 L'activite lipasique initiale moyenne ALo est obtenue par la 
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pente moyenne de la courbe (milli-moles d'acides gras libgrgs) = 
f (temps) au eours des 3 premieres minutes qui suivent le retour au 
pH initial (sur plusieurs essais) . 

La meme operation est rSpetee plusieurs f ois en presence de 
5 x cm 3 de produit inhibiteur de la lipase de Corynebacterium Acnes 
dans des conditions identigues. One nouvelle activite lipasique AL 
est obtenue. 

La difference ALo - AL, rapportie S 1 cm 3 de produit donne 
1' activity inhibitrice moyenne du produit teste en UnitSs Enzyma- 
10 tigues Inhibitrices par cm 3 (D. E. I. /cm 3 ). 

Le rapport ALo - AL X 100 exprime le pourcentage d' inhibition 
ALo 

des produits dans les conditions de l'experience. 

Le produit de l'exemple 1 exerce ainsi une inhibition de 30 % 
apres incubation a pH 9,00 et de 47 % apres incubation a pH 7,5. 
15 Les produits des exemples 2 et 6 exercent, apres incubation 3 

pH 9,00, une inhibition respectivement de 40 % et de 37 %. 

Le phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle exerce une inhibition 
de 36 % apres incubation a pH 9,00 et de 54 % apres incubation I 
pH 7,5. . 

20 Les resultats obtenus montrent ainsi notamment que les produits 

precitis prgsentent une importante activitS antilipasique. 
B) Etude de 1' activite antiproteasigue (in vitro ) . 
On depose sur des fflms de gelatine, a temperature ambiante, 
d'une part 50/<l d'une solution aqueuse d'une fraction proteasique 
25 de surnageant de culture de Corynebacterium Acnes (ATCC 11 828) 
vieille- de 10 jours, obtenue par relargage au sulfate d'ammonium 
3,6 M. 

On depose d" autre part sur ces memes films de gglatine, 50 /*1 
d'une emulsion obtenue a partir d'une solution aqueuse d'une frac- 
30 tion proteasique preparee comme indiqu§ ci-dessus, et a partir du 
produit a tester, dans le rapport volumetrique 1/1. 

Les concentrations sont ajustges de fagon a deposer des quan- 
titgs gquivalentes de protiases, tout en conservant des surfaces de 
taches comparables sur la gglatine. 
35 Les films de gelatine sont mis a incuber en atmosphSre humide 

a 37°C. On prSleve alors des echantillons de quinze en quinze minu- 
tes que l'on lave a I'eau courante et examine par transparence. 

On apprecie qualitativement le pouvoir inhibiteur des produits 
par le retard observg dans 1' apparition d'un trou dans la gglatine. 
40 Les resultats obtenus montrent notamment que les produits des 
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examples 3, 5, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 et le phenoxy acetate de (Z) 
9-octadecenyle exercent une importante activite inhibitrice sur les 
proteases secretees par Corynebacterium Acnes. 
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- REVENDICATIONS - 

1. - Compositions 3 usage cosmgtique, caracterisees en ce qu'elles 
renferment un ester d'olgyle repondant a la formule ginerale : 

^CH-COO-C l8 H 35 (I) 

5 dans laquelle ^ represente un radical alcoyle, lineaire ou ramifie, 
renfermant de 1 a 5 atomes de carbone, un radical phgnyle, un radi- 
cal benzyle, un radical phgnethyle, un radical phgnoxy, un radical 
phgnoxy substitue par un ou deux atomes de chlore, ou par un ou 
deux radicaux hydroxy, ou par un ou deux radicaux methoxy, R 2 re- 
10 presente un atome d'hydrogene ou un radical alcoyle renfermant de 
13 3 atomes de carbone. 

2. - Compositi6ns a usage cosmetique selon la revendication 1, 
caracterisees en ce qu'elles renferment un ester d'oleyle repondant 
3 la formule generale I, dans laquelle 1^ represente un radical 

15 mgthyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, tert-butyle, phgnyle, benzyle, 
phenethyle, phgnoxy, phenoxy substitue par un atome de chlore, par 
un radical hydroxy, ou par un ou deux radicaux methoxy, R 2 repre- 
sente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou ethyle. 

3. - Compositions a usage cosmetique selon 1'une quelconque des re- 
20 vendications 1 ou 2, caracterisees en ce q^elles renferment un 

ester d'oleyle repondant a la formule generale I, dans laquelle R^ 
represente un radical methyle, n-butyle, phgnyle ou phgnoxy, R 2 
represente un atome d'hydrogene, .un radical methyle ou ethyle. 

4. -Composition a usage cosmetique, caractgrisge en ce qu'elle ren- 
25 ferme du 2-mgthyl-propanoate de (Z) 9-octadgcgnyle. 

5. - Composition a usage cosmgtique, caract6ris6e en ce qu'elle ren- 
ferme du 2-gthyl-hexanoate de (Z) 9-octadgcgnyle. 

6. - Composition a usage cosmgtique, caractgrisge en ce qu'elle ren- 
ferme de 1' cL -mgthyl-benzSne acgtate de (Z) 9-octadgcgnyle. 

30 7. - Composition a usage cosmgtique, caractgrisge en ce qu'elle ren- 
ferme du phgnoxy acgtate de (Z) 9-octadgcgnyle. 

8. - Compositions a usage cosmgtique, caractgrisges en ce qu'elles 
renferment de 0,1 % a 50 % d'un ester d'olgyle tel que dgfini a 
1'une quelconque des revendications 13 7. 
35 9. - Compositions 3 usage cosmetique selon la revendication 8, ca- 
ractgrisges en ce qu'elles renferment de 3 % 3 30 % d'un ester d'o- 
lgyle tel que dgfini 3 1'une quelconque des revendications 13 7. 
10. - Compositions a usage cosmgtique selon 1'une quelconque des 
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revendications 13 9, caracterisees en ce qu'olles ont une forma 
propre a etre uti Usees pour etre appliquees sur la peau. 

11. - Procede pour entretenir la peau, caracterisS en ce.que l'on 
applique sur celle-ci, une composition telle que definie 3 la 

5 revendication 10. 

12. - A titre de prcduits industriels nouveaux, necessaires 

pour la preparation des compositions 3 usage cosmetique telles que 
definies 3 la revendication 1, les esters d'oleyle dont les noms 
suivent : 

10 ~ Le 2-methyl-propanoate de (Z) 9-octadeccnyle ; 

- Le 2-ethyl-hexanoate de (Z) 9-octadecSnyle ; 

- Le 3, 3-dim6thyl-butanoate de (Z) 9-octadeccnyle ; 

- Le benzene propanoate de (Z) 9-octadecenyle ; 
. - Le benzene butanoate de (Z) 9-octadec§nyle ; 

15 - L'ot -methyl-benzene acetate de (Z) 9-octadScenyle ; 

- Le 2-phenoxy-propanoate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 3-chlorophenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 4-chlorophenoxy acetate de (Z) g-^sctadecenyle ; 

- Le 3-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 
20 _ Le 4-hydroxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadfecenyle ; 

- Le 3-raethoxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle ; 

- Le 3,5-dimethoxy-phenoxy acetate de (Z) 9-octadecenyle. 



